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Bescheinigung 




Die Henkel Kommanditgesellschaft auf Aktien in Dusseldorf/Deutscliland liat eine 
Patentanmeldung unter der Bezeichnung 

"Kollagenfreie kosmetische Zubereitungen" 

am 5. Mai 1999 beim Deutschen Patent- und IVIarkenamt eingereicht. 

Die Anmeidung ist auf die Cognis Deutschland GmbH in DCisseldorf/Deutschland 
umgeschrieben worden. 

Das angelieftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
liclien Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeidung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
C 08 B und A 61 K der Intemationalen Patentklassifikation erhalten. 
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Kollagenfrele kosmetische Zubereitungen 

30. April 1999 



Gebiet der Erfinduna 



Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der Kosmetik und betrifft Zubereitung. speziell Gesichts- 
masken. die frei von tierischem Kollagen sind und durch Vernetzen von Chitosanen in Gegenwart von 
Glucanen erhalten werden. 



Stand der Technik 



Kosmetische Vliese werden als Feuchtigkeitsmasken fur Gesicht und Hande verwendet. Ubiicherweise 
werden d.ese Zubereitungen auf Basis von tierischem Kollagen hergestellt, indem man waBrige Kolla- 
gensuspensionen auf einen pH-Wert im sauren Bereich einstellt und anschlieUend durch Gefriertrock- 
nung entwassert. Im Zuge der anhaltenden Kritik an tierischen Produkten besteht im Markf ein wach- 
sendes Bedurfn.s nach Produkten, die ausschlieUlich unter Verwendung pflanziicher oder mariner Roh- 
stoffe hergestellt werden. Aus der japanischen Patentanmeldung JP-A2 Hei 6/048 917 (Nagawa) sind 
Schonheitspackungen mit Chitosan als aktiver Komponente sowie organischen Sauren und Kollagen 
als weiteren Bestandteilen bekannt. Gegenstand der japanischen Patentanmeldung JP.A2 Hei 

14/275207 (Nitta Gelatin) sind feuchtigkeitsbindende Zusatze zu hautkosmetischen Mittein bei denen es 
Ich urn pulverfomnige Mischungen von Chitosan und Kollagen handelt. Gegenstand der deutschen 
Patentanmeldung DE 19643066 A1 (Henkel) sind femer kollagenfreie Gesichtsmasken die durch Ver- 
netzung von Chitosan mit geeigneten Diisocyanaten oder Dialdehyen erhalten werden. Diese sind je- 
doch hinsichtlich ihrer demiatologischen Vertraglichkeit. Immunstimulation und Flexibilitat noch nicht 
vollig zufriedenstellend. 



Aufgabe der Erfindung hat somit darin bestanden, hautkosmetische Mittel zur Verfiigung zu stellen 
emerseits frei von tierischem Kollagen sind und sich zum anderen zur Herstellung von Feuchtig- 
smasken insbesondere fiir Gesicht und Hande eignen und dabei gegenuber dem Stand der Technik 
J verbesserte demiatologische Vertraglichkeit, Immunstimulation und Verarbeitbarkeit aufweisen 
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Beschreibuna der Erfinduna 

Gegenstand der Erfindung sind kollagenfreie kosmetische Zubereitungen, die man erhalt, indem man 
gequollene waRrige Suspensionen von Chitosanen und p-1,3-Glucanen mit Diisocyanaten und/oder 
Dialdehyden vemetzt und anschlieliend entwassert. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kollagenfreien kosme- 
tischen Zubereitungen, bei dem man gequollene waBrige Suspensionen von Chitosanen und p-1,3- 
Glucanen mit Diisocyanaten und/oder Dialdehyden vemetzt und anschlieliend entwassert. 

Uben-aschenderweise wurde gefunden, dalJ der Zusatz von p-1,3-Glucanen zu bekannten vemetzten 
Chitosanen, kosmetische Zubereitungen, speziell Gesichtsmasken liefert, deren dennatologische Ver- 
traglichkeit, immunstimulierende Wirkung und Flexibilitat signifikant verbessert ist; zugleich wird die 
Einarbeitbarkeit unterschiedlichster Hllfsstoffe erleichtert. 

I 

Chitosane 



Chitosane stellen Biopolymere dar und werden zur Gruppe der Hydrokolloide gezahlt. Chemisch be- 
trachtet handelt es sich um partiell deacetylierte Chitine unterschiediichen Molekulargewichtes, die den 
folgenden - idealisierten - Monomerbaustein enthalten: 



CH2OH OH NHR 




Im Gegensatz zu den meisten Hydrokolloiden, die im Bereich biologischer pH-Werte negativ geladen 
sind, stellen Chitosane unter diesen Bedingungen kationische Biopolymere dar. Die positiv geladenen 
Chitosane konnen mit entgegengesetzt geladenen Oberflachen in Wechselwirkung treten und werden 
daher in kosmetischen Haar- und Korperpflegemitteln sowie pharmazeutischen Zubereitungen einge- 
setzt (vgi. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed., Vol. A6, Weinhelm, Verlag 
Chemie, 1986, S. 231-332). Ubersichten zu diesem Thema sind auch beispielsweise von B.Gesslein et 
al. in HAPPl 27, 57 (1990). O.Skaugrud in Drug Cosm.lnd. 148, 24 (1991) und E.Onsoyen et al. in 
Selfen-Ole-Fette-Wachse 117, 633 (1991) erschienen. Zur Herstellung der Chitosane geht man von 
Chitin, vorzugsweise den Schalenresten von Kmstentieren aus, die als billige Rohstoffe in grolien 
Mengen zur Verfiigung stehen. Das Chitin wird dabei in einem Verfahren das erstmals von Hackmann 
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et al. beschrieben worden ist. ubiicherweise zunachst durch Zusatz von Basen deproteiniert, durch 
Zugabe von Mineralsauren demineralisiert und schlieBlich durch Zugabe von starken Basen deacety- 
liert. wobei die Molekulargewichte iiber ein breites Spektrum verteilt sein konnen. Entsprechende Ver- 
fahren sind beisplelsweise aus Makromol. Chem. 177, 3589 (1976) oder der franzosischen Patentan- 
meldung FR 2701266 Al bekannt. Vorzugsweise werden solche Typen eingesetzt, wie sie in den deut- 
schen Patentanmeldungen DE 4442987 Al und DE 19537001 A1 (Henkel) offenbart werden und die 
em durchschnittliches Molekulargewicht von 10.000 bis 1.200.000. vorzugsv^eise 50.000 bis 500 000 
bzw. 800.000 bis 1.000.000 Dalton, eine Viskositat nach Brookfield (1 Gew.-%ig in Glycolsaure) unter- 
halb von 5000 mPas. einen Deacetylierungsgrad im Bereich von 80 bis 88 % und einem Aschegehalt 
von weniger als 0,3 Gew.-% aufWeisen. 



6-(1.3)-GlucanR 



|Unter der Bezeichnung Glucane werden Homopolysaccharide auf Basis der Glucose verstanden Je 
rnach stenscher Verknupfung unterscheidet man zwischen p-{1,3)-, p-(1,4)- und p-(1,6)-Glucanen p- 
(1.3)-Glucane weisen meist eine helicale Struktur auf, wahrend Glucane mit einer 1,4-Verknupfung im 
allgemeinen eine lineare Struktur besitzen. Die p-Glucane der Erfindung besitzen eine (1,3)-Struktur 
d.h. sie sind weitgehend frei von unen/vunschten (1,6)-Verknupfungen. Vorzugsweise werden solche p - 
(1.3)-Glucane eingesetzt, deren Seitenketten ausschliefilich (1,3)-Verknupfungen aufweisen Insbeson- 
dere enthalten die Mittel Glucane. die auf Basis von Hefen der Familie Saccharomyces. speziell Sac- 
charomyces cerevisiae erhalten werden. Glucane dieser Art sind in technischem MalSe nach den Ver- 
fahren des Stands der Technik zuganglich. So beschreibt die Internationale Patentanmeldung WO 
95/30022 (Biotec-Mackzymal) ein Verfahren zur Her^tellung solcher Stoffe, bei dem man Glucane mit 
P-(1.3)- und P-(1.6)-Verknupfungen in solcher Weise mit p-{1,6)-Glucanasen in Kontakt bring!, dafi 
praktisch alle P-{1 .6)-Verknupfungen gelost werden. Vorzugsweise werden zur Herstellung der Glucane 
Glucanasen auf Basis von Trichodermia harzianum eingesetzt. Soweit es die Herstellung und Zugang- 
■ichkeit der m den erfindungsgemaften Mittein enthaltenen Glucane angeht. wird in vollem Umfang auf 
^d.e Offenbarung der oben genannten Schrift Bezug genommen. Die Einsatzmenge der Glucane kann - 
bezogen auf die Zubereitungen - im Bereich von 0,1 bis 5 und vorzugsweise 1 bis 2 Gew.-% liegen 



Vernetzuno.smittPl 

Diisocyanate, die zur Vemetzung der Chitosane in Betracht kommen, folgen vorzugsweise der Formel 
0=CN.[X].NC=0 
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in der X fur einen linearen oder verzweigten, naphthenischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest 
mil 1 bis 12 Kohlenstoffatomen steht. Vorzugsweise wird Hexamethylendiisocyanat als Vemetzungs- 
mittel eingesetzt. Als Diaidehyde kommen Stoffe in Betracht, die der Formel (II) folgen, 

OHC-[Y]-CHO (II) 

in der Y fiir einen linearen oder verzweigten, naphthenischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen steht. Vorzugsweise wird Glutardialdehyd als Vernetzungsmittel ein- 
gesetzt. Die Vernetzungsmittel konnen in Mengen von 0,5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 8 und insbeson- 
dere 2 bis 5 Gew.-% - bezogen auf die Trockensubstanz der Chitosane - eingesetzt werden. 



Polvole 

^^^^oiyole, die im Sinne der Erfindung als zusatzliche Bestandteile der kosmetischen Zubereitungen in 
^^^Betracht kommen, besitzen vorzugsweise 2 bis 15 Kohlenstoffatome und mindestens zwei Hydroxyl- 
gruppen. Typische Beispiele sind : 

• Glycerin; 

• Alkylenglycole, wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol, Butylenglycol, 
Hexylenglycol sowie Polyethylenglycole mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 100 bis 
1.000 Dalton; 

• technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10, wie etwa 
technische Diglyceringemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

• Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, 
Pentaerythrit und Dipentaerythrit; 

• Niedrigalkylglucoside, insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffen im Alkylrest, wie beispiels- 

• weise Methyl- und Butylglucosid; 
Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 

• Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

• Aminozucker, wie beispielsweise Glucamin. 

Ublichenweise werden die Polyole in Mengen von 0,1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 8 Gew.-% - bezogen 
auf die Trockensubstanz der Chitosane eingesetzt, wobei die Verwendung von Glycerin und Poly- 
ethylenglycolen bevorzugt ist. 
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Herstellunq dpr 7iihprpifrinqon 

Ubiichenveise werden walirige Losungen bzw. Suspensionen der Chitosane mit einem Trockensub- 
stanzgehalt von 0.5 bis 3, vorzugswelse 1,8 bis 2,2 Gew.-% bei eInem pH-Wert von 3.5 bis 6 0 vor- 
zugsweise 5.0 bis 5,7 durch Zugabe von anorganlschen oder organischen Sauren, vorzugswelse Salz- 
saure. hergestellt, wobei die Temperatur so gewahit werden sollte, daU sie die Queilung der Blopolyme- 
ren unterstutzt. Ubiicherweise liegt diese im Bereich von 20 bis 50 und vorzugsweise 35 bis 45°C Die 
auf diesem Wege hergestellten Suspensionen enthalten neben den gelosten Biopolymeren auch ge- 
quollene ungeloste Teilchen. Die durch die genannten Bedingungen eingestelite Viskositat der Sus- 
pension kann die spateren mechanischen Eigenschaften der Vliese beeinflussen. Den Suspensionen 
werden dann die Glucane sowie gegebenenfalls Polyole und weitere kosmetische Inhaltsstoffe zuge- 
setzt. Fur die mechanischen Eigenschaften der Vliese hat es sich auBerdem als vorteilhaft erwiesen 
den Suspensionen natiirliche Fasem, wie beispielsweise Lignin, Polyose, Pektin und insbesondere 
Cellulose, oder aber Synthesefasern wie beispielsweise Polyester, Polyamide oder deren Gemische in 
|einer Menge von 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-o/o zuzusetzen. Besonders empfehlenswert ist 
es,.die Fasern vor der Homogenisierung der Losung hinzuzugeben. Anschlieftend werden die Suspen- 
sionen homogenisiert, mit den Diisocyanaten und/oder Dialdehyden vemetzt und entwassert Voizugs- 
we.se erfolgt die Entwasserung durch Gefriertrocknung. der sich die Spaltung der Blocke in feine 
Scheiben anschlielit. 



Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die erfindungsgemafJen Zubereitungen dienen in erster Linie zur Herstellung von kosmetischen Ge- 
sichtsmasken. Diese konnen ferner als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe milde Tenside. OIkorper Emul- 
gatoren, Uberfettungsmittel. Perlglanzwachse, Konsistenzgeber. Verdickungsmittel. Polymere Silicon- 
^erbmdungen, Fette, Wachse, Stabilisatoren, biogene Wirkstoffe. Deodorantien. Antitranspirantien 
p^ntischuppenmittel. Filmbildner. Quellmittel, UV-Lichtschutzfaktoren. Antioxidantien. Hydrotrope Kon- 
servierungsmittel, Insektenrepellentien, Selbstbrauner. Solubilisatoren, Parfiimole, Farbstoffe und der- 
gleichen enthalten. 

Typische Beispiele fur geeignete milde. d.h. besonders hautvertragliche Tenside sind Fettalkoholpoly- 
glycolethersulfate, Monoglyceridsulfate, Mono- und/oder Dialkylsulfosuccinate. Fettsaureisethionate 
Fettsauresarcosinate, Fettsauretauride, Fettsaureglutamate. a-Olefinsulfonate. Ethercarbonsauren' ■ 
Alkyloligoglucoside, Fettsaureglucamide. Alkylamidobetaine und/oder Proteinfettsaurekondensate 
letztere vorzugsweise auf Basis von Weizenproteinen. 
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Als Olkorper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vor- 
zugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen C6-C22-Fettsauren mit linearen C6-C22-Fet- 
talkofiolen, Ester von verzweigten Ce-Cia-Carbonsauren mit linearen C6-C22-Fettalkoholen, wie z.B. 
Myristylmyristat, Myristylpalmitat, iVIyristyistearat, Myristyiisostearat, IViyristyloleat, Myristylbehenat, My- 
ristylerucat, Cetylmyristat, Cetylpalmitat, Cetylstearat, Cetylisostearat, Cetyloleat, Cetylbehenat, Cety- 
lerucat, Stearylmyristat, Stearylpaimitat, Stearylstearat, Stearylisostearat, Stearyioleat, Stearylbehenat, 
Stearylerucat, Isostearylmyristat, Isostearylpalmitat, Isostearylstearat, Isostearylisostearat, Isostearylo- 
[eat, Isostearylbeiienat, Isostearyloleat, Oieylmyristat, Oleylpalmitat, Oleylstearat, Oleylisostearat, 
Oleyloleat, Oleylbelienat, Oleylemcat, Behenylmyristat, Behenylpalmitat, Behenylstearat, Beheny- 
lisostearat, Belienyloleat, Belnenylbehenat, Behenyierucat, Erucyimyristat, Erucylpalmitat, Erucylstea- 
rat, Erucylisostearat, Erucyioleat, Erucylbetienat und Erucyierucat. Daneben eignen sich Ester von 
linearen C6-C22-Fettsauren mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylliexanol, Ester von Hy- 
droxycarbonsauren mit linearen oder verzweigten C6-C22-Fettalkoholen, insbesondere Dioctyl Malate, 
Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Propylengly- 
,col, Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis Ce-Cio-Fettsauren, 
fliissige Mono-ZDi-rTriglyceridmischungen auf Basis von Ce-Cis-Fettsauren, Ester von C6-C22-Fettalko- 
holen und/oder Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonsauren, insbesondere Benzoesaure, Ester 
von C2-Ci2-Dicarbonsauren mit linearen oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen 
Oder Polyolen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen, pflanzliche Ole, verzweigte 
primare Alkohole, substituierte Cyclohexane, iineare und verzweigte C6-C22-Fettalkoholcarbonate, 
Guerbetcarbonate, Ester der Benzoesaure mit linearen und/oder verzweigten C6-C22-Alkoholen (z.B. 
Finsolv® TN), Iineare oder verzweigte, symmetrische oder unsymmetrische Dialkylether mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen pro Alkylgruppe, Ringoffnungsprodukte von epoxidierten Fettsaureestern mit Po- 
lyolen, Siliconole und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. wie Sqiialan, 
Squalen oder Dialkylcyclohexane in Betracht. 

Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer der folgenden 
pruppen in Frage: 

(1) Aniagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an Iineare 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen. an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen, an Alkylphenole mit 
8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe sowie Alkylamine mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkyl- 
rest; 

(2) Ci2/i8-Fettsauremono- und -diester von Aniagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an 

Glycerin; 

(3) Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und ungesattigten 
Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethylenoxidanlagerungsprodukte; 
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(4) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und deren ethoxy- 
lierte Analoga; 

(5) Aniagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusoi; 

(6) Polyol- und Insbesondere Polyglycerinester; 

(7) Aniagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol- 

(8) Partialester auf Basis linearer, verzweigter. ungesattigter bzw. gesattigter C6/22-Fettsauren 
Ricinolsaure sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin. Polygiycerin. Pentaerythrit, Dipentae- 
rythnt. Zuckeralkohole (z.B. Sorbit). Alkylglucoside (z.B. Methylglucosid. Butylglucosid. Laurylglu- 
cosid) sowie Polyglucoside (z.B. Cellulose); 

(9) Mono-. Di- und Trialkylphosphate sowie Mono-. Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate und deren 
SaIze; 

(10) Wollwachsalkohole; 

(11) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copotymere bzw. entsprechende Derivate; 

(12) Mischester aus Pentaerythrit. Fettsauren. Citronensaure und Fettalkohol gemafi DE 1165574 PS 
I und/oder Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. Methylglucose und Polyo- 

len, vorzugsweise Glycerin oder Polygiycerin. 

(13) Polyalkylenglycole sowie 

(14) Glycerincarbonat. 

Die Aniagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren Al- 
kylphenole. Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von Fettsauren oder an Rici- 
nusol stellen bekannte. im Handel erhaltliche Produkte dar. Es handelt sich dabei um Homologengemi- 
sche, deren m.ttlerer Alkoxylierungsgrad dem Verhaltnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/ oder 
Propylenoxid und Substrat. mit denen die Aniagerungsreaktion durchgefiihrt wird, entspricht C12/18- 
Fettsauremono- und -diester von Aniagerungsprodukten von Ethylenoxid an Glycerin sind aus DE 
2024051 PS als Ruckfettungsmittel fiir kosmetische Zubereitungen bekannt. 

|8/i8-Alkylmono- und -oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung sind aus dem Stand der 
Technik bekannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose oder Oligosac- 
chanden mit primaren Alkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen. Beziiglich des Glycosidrestes gilt daft sowoh! 
Monoglycos.de. bei denen ein cyclischer Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist als 
auch oligomere Glycoside mit einem Oligomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet sind Der 
Oligomensierungsgrad ist dabei ein statistischer Mittelwert. dem eine fur solche technischen Produkte 
ubiiche Homologenverteilung zugrunde liegt. 

Typische Beispiele fiir geeignete Polyglycerinester sind Polyglyceryl-2 Dipolyhydroxystearate (Dehy- 
muls® PGPH). Polyglycerin-3-Diisostearate (Lameform® TGI). Polyglyceryl-4 Isostearate (Isolan® Gl 
34). Polyglyceryl-3 Oleate. DiisostearoyI Polyglyceryl-3 Diisostearate (Isolan® PDI) Polyglyceryl-3 
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Methylglucose Distearate (Tego Care(§> 450), Polyglyceryl-3 Beeswax (Cera Bellina®), Polyglyceryl-4 
Caprate (Polygiycerol Caprate T2010/90). Polyglyceryl-3 Cetyl Ether (Chimexane® NL), Polyglyceryl-3 
Distearate (Cremophor® GS 32) und Polyglyceryl Polyriclnoleate (Admul® WOL 1403) Polyglyceryl 
Dimerate Isostearate sowie deren Gemische. 

Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionlsche Tenside verwendet werden. Als zwitterionische Ten- 
side werden solche oberflachenaktlven Verbindungen bezeichnet, die Im Molekul mindestens eine 
quartare Arnmoniumgruppe und mindestens eine Carboxylat- und eine Sulfonatgnjppe tragen. Beson- 
ders geeignete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N.N-dimethylam- 
moniumgiycinate, beispielsweise das Kokosalkyldimethylammoniumglycinat, N-Acylaminopropyl-N,N- 
dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldimethylammoniumglycinat, 
und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxyethylimidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der AlkyI- oder 
Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Besonders bevorzugt 
ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. Eben- 

• falls geeignete Emulgatoren sind ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden sol- 
che oberflachenaktlven Verbindungen verstanden, die aulier einer Cs/is-AlkyI- oder -Acylgruppe im 
Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SOaH-Gruppe enthal- 
ten und zur Ausbildung innerer Saize befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind 
N-Alkylglycine, N-Alkytpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hy- 
droxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und 
Aikylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte 
ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropio- 
nat und das Ci2/i8-Acylsarcosin. Neben den ampholytischen kommen auch quartare Emulgatoren in 
Betracht, wobei solche vom Typ der Esterquats, vorzugsweise methylquaternierte Difettsauretrietha- 
nolaminester-Salze, besonders bevorzugt sind. 

•Als Uberfettungsmittel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie polyethoxy- 
erte Oder acylierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monoglyceride und Fettsaureal- 
anolamide verwendet werden, wobei die letzteren gleichzeitig als Schaumstabilisatoren dienen. 

Als Perlglanzwachse kommen beispielsweise in Frage: Alkylenglycolester, speziell Ethylenglycoldi- 
stearat; Fettsaurealkanolamide, speziell Kokosfettsaurediethanolamid; Partiaiglyceride, speziell Stea- 
rinsauremonoglycerid; Ester von mehrwertigen, gegebenenfalls hydroxysubstituierte Carbonsauren mit 
Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, speziell langkettige Ester der Weinsaure; Fettstoffe, wie 
beispielsweise Fettalkohole, Fettketone, Fettaldehyde, Fettether und Fettcarbonate, die in Summe min- 
destens 24 Kohlenstoffatome aufweisen, speziell Lauron und Dtstearylether; Fettsauren wie Stearin- 
saure, Hydroxystearinsaure oder Behensaure, Ringoffnungsprodukte von Olefinepoxiden mit 12 bis 22 
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Kohlenstoffatomen mit Fettalkoholen mil 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Polyolen mjt 2 bis .,15 
Kohlenstoffatomen und 2 bis 10 Hydroxylgruppen sowie deren IVIIschungen. 

Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalkohole oder Hydroxyfettaikohole mit 12 bis 22 und 
vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatomen und daneben Partialglyceride. Fettsauren oder Hydroxyfett- 
sauren in Betracht. Bevorzugt ist eine Kombination dieser Stoffe mit Aikyioligoglucosiden und/oder 
Fettsaure-N-methylgiucamiden gieicher Kettenlange und/oder Polyglycerinpoly-12-hydroxystearaten. 

Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Aerosil-Typen (hydrophile Kieselsauren), Polysac- 
chande, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar. Agar-Agar, Alginate und Tylosen. Carboxyme- 
thylcellulose und Hydroxyethylcellulose, ferner hohermolekulare Polyethylenglycolmono- und -diester 
von Fettsauren, Polyacrylate, (z.B. Carbopole® von Goodrich oder Synthalene® von Sigma), Poiy- 
acrylamide, Polyvinylalkohol und Polyvinyipyrrolidon. Tenside wie beispielsweise ethoxylierte Fettsau- 
reglyceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pentaerythrit oder Trimethylolpropan, 
Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homologenverteilung oder Alkyloligoglucoside sowie Elektrolyte 
wie Kochsalz und Ammoniumchlorid. 

Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate wie z B eine 
quatemierte Hydroxyethylcellulose, die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erhalt- 
lich ist. kationische Starke, Copolymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quatemierte 
Vinylpyrrolidon/Vinylimidazol-Polymere, wie z.B. Luviquat® (BASF), Kondensationsprodukte von Poly- 
glycolen und Aminen, quatemierte Kollagenpolypeptide, wie beispielsweise Lauryldimonium hydroxy- 
propyl hydrolyzed collagen (Lamequat®UGrunau), quatemierte Weizenpolypeptide, Polyethylenimin, 
kationische Siliconpolymere, wie z.B. Amidomethicone, Copolymere der Adipinsaure und Dimethyla- 
minohydroxypropyldiethylentriamin (Cartaretine®/Sandoz), Copolymere der Acrylsaure mit Dimethyl- 
diailylammoniumchlorid (l\4erquat® 550/Chemviron), Polyaminopolyamide, wie z.B. beschrieben in der 
FR 2252840 A sowie deren vemetzte wasserloslichen Polymere, kationische Ghitinderivate wie bei- 
spielsweise quatemiertes Chitosan, gegebenenfalls mikrokristallin verteilt, Kondensationsprodukte aus 
^Dihalogenalkylen, wie z.B. Dibrombutan mit Bisdialkylaminen, wie z.B. Bis-Dimethylamino-1 ,3-propan 
kationischer Guar-Gum, wie z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, Jaguar® C-16 der Firma Celanese,' 
quatemierte Ammoniumsalz-Polymere. wie z.B. Mirapol® A-15. Mirapol® AD-1, Mirapol® AZ-1 der 
Firma Miranol. 

Als anionlsche, zwltterlonische, amphotere und nichtionische Polymere kommen beispielsweise 
Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/ 
Isobomylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und deren Ester, un- 
vernetzte und mit Polyolen vemetzte Polyacrylsauren. Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/ 
Acrylat-Copolymere. Octylacrylamid/Methylmethacrylat/tert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxyproyl- 
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methacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon. VinylpyrrolidonA/inylacetat-Copolymere, Vinylpyrrolidon/ 
DimethylaminoethylmethacrylaWinylcaprolactam-Terpolymere sowie gegebenenfalls derivatisierte 
Celluloseether und Silicone in Frage. 

Geeignete Slliconverblndungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Methylphenylpolysiloxane, 
cyclische Silicone sowie amino-, fettsaure-, alkohol-, polyether-, epoxy-. fluor-, glykosid- und/oder al- 
kyimodifizierte Siliconverbindungen, die bei Raumtemperatur sowohl fliissig als auch harzfomiig vor- 
liegen konnen. Weitertiin geeignet sind Simethicone, bei denen es sich um Mischungen aus Dimethico- 
nen mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 200 bis 300 Dimethylsiloxan-Einhelten und hydrierten • 
Silicaten handelt. Eine detaillierte Ubersicht uber geeignete fluchtige Silicone findet sich zudem von 
Todd et al. in Cosm.Toil. 91, 27 (1976). 

Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, als Wachse kommen u.a. natiirliche Wachse, wie z.B. 
Candelillawachs, Carnaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, Reis- 

•keimolwachs, Zuckerrohrwachs, Ourlcurywachs, Montanwachs, Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, 
Lanolin (Wollwachs), Burzelfett, Ceresin, Ozokerlt (Erdwachs), Petrolatum, Paraffinwachse, Mikrowach- 
se; chemisch modifizierte Wachse (Hartwachse), wie z.B. Montanesterwachse, Sasolwachse, hydrierte 
Jojobawachse sowie synthetische Wachse, wie z.B. Polyalkylenwachse und Polyethylenglycolwachse 
in Frage. 

Als Stabilisatoren konnen Metallsaize von Fettsauren, wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder 
Zinkstearat bzw. -ricinoleat eingesetzt werden. 

Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Tocopherol, Tocopherolacetat, Tocopherolpalmitat, 
Ascorbinsaure, Desoxyribonucleinsaure, Retinol, Bisabolol, Allantoin, Phytantriol, Panthenol, AHA-Sau- 
ren, Aminosauren, Ceramide, Pseudoceramide, essentielle Ole, Pflanzenextrakte und Vitaminkomplexe 
^^zu verstehen. 

^^^Kosmetische Deodorantien (Desodorantien) wirken Korpergeriichen entgegen, uberdecken oder be- 
seitigen sie. Korpergeruche entstehen durch die Einwirkung von Hautbakterien auf apokrinen SchweiR, 
wobei unangenehm riechende Abbauprodukte gebildet werden. Dementsprechend enthalten Deodo- 
rantien Wirkstoffe, die als keimhemmende Mittel, Enzyminhibitoren, Geruchsabsorber oder Ge- 
ruchsuberdecker fungieren. 

Als keimhemmende Mittel sind grundsatzlich alle gegen grampositive Bakterien wirksamen Stoffe 
geeignet, wie z. B. 4-Hydroxybenzoesaure und ihre Saize und Ester, N-(4-Chlorphenyl)-N'-(3,4 dichlor- 
phenyl)harnstoff, 2,4,4 ■-Trichlor-2'-hydroxydiphenylether (Triclosan), 4-Chlor-3,5-dimethylphenol, 2.2'- 
Methylen-bis(6-brom-4-chlorphenol), 3-Methyl-4-(1-methylethyl)phenol, 2-Benzyl-4-chlorphenol, 3-(4- 
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Chlorphenoxy)-1,2-propandiol. 3-lod-2-propinylbutylcarbamat. Chlorhexidin. 3.4,4 -Trichlorcarbanilid 
(TTC). antibakterielle Riechstoffe, Thymol. Thymianol. Eugenol, Nelkenol. Menthol, Minzol Farnesol 
Phenoxyethanol. Glycerinmonolaurat (GML). Diglycerinmonocaprinat (DMC). Salicylsaure-N-alkylamide 
wie 2. B. Salicylsaure-n-octylamid oder Salicylsaure-n-decylamid. 

Als Enzymlnhibltoren sind beisplelsweise Esteraseinhibitoren geeignet. Hierbei handelt es sich vor- 
zugswe.se um Trialkylcitrate wie Trimethylcitrat. Tripropylcitrat. Triisopropylcitrat, Tributylcitrat und ins- 
besondere Triethylcltrat (Hydagen® CAT. Henkel KGaA. Dusseldorf/FRG). Die Stoffe inhibieren die 
Enzymaktivitat und reduzieren dadurch die Geruchsbildung. Weitere Stoffe, die als Esteraseinhibitoren 
m Betracht kommen. sind Sterolsulfate oder -phosphate, wie beisplelsweise Lanosterin- Cholesterin- 
Campestenn-. Stigmasterin- und Sitosterinsulfat bzw -phosphat, Dicarbonsauren und deren Ester wie 
beispielsweise Glutarsaure. Glutarsauremonoethylester, Glutarsaurediethylester, Adipinsaure Adipin- 
sauremonoethylester. Adipinsaurediethylester. Malonsaure und Malonsaurediethylester. Hydroxycarb- 
nonsauren und deren Ester wie beispielsweise Citronensaure. Apfelsaure. Weinsaure oder Welnsaure- 
jiiethylester, sowie Zinkglycinat. 

Als Geruchsabsorber elgnen sich Stoffe. die geruchsblldende Verbindungen aufnehmen und weitge- 
hend festhalten konnen. Sie senken den Partialdruck der einzelnen Komponenten und verringern so 
auch ihre Ausbreitungsgeschwindigkeit. Wichtig ist, da^ dabei Parfums unbeeintrachtlgt bleiben mus- 
sen. Geruchsabsorber haben keine Wirksamkeit gegen Bakterien. Sie enthalten beispielsweise als 
Hauptbestandteil ein komplexes Zinksalz der RIclnoisaure oder spezielle, weitgehend geruchsneutrale 
Duftstoffe. d,e dem Fachmann als Tixateure" bekannt sind, wie z. 8. Extrakte von Labdanum bzw 
Styrax oder best.mmte Abietinsaurederivate. Als Geruchsuberdecker fungieren Riechstoffe oder Par- 
fumole, d,e zusatzlich zu ihrer Funktion als Geruchsuberdecker den Deodorantien ihre jeweilige 
Duftnote verle.hen. Als Parfiimole seien beispielsweise genannt Gemische aus natiirlichen und synthe- 
t.schen Riechstoffen. Naturliche Riechstoffe sind Extrakte von Bluten. Stengein und Blattem Friichten 
Fruchtschalen. Wurzeln. Holzern. Krautern und Grasem. Nadein und Zweigen sowie Harzen und Bal- 
^amen. We.terhin kommen tierische Rohstoffe in Frage. wie beispielsweise Zibet und Castoreum Ty- 
).sche synthetische RIechstoffverbindungen sind Produkte vom Typ der Ester, Ether. Aldehyde Keto- 
ne, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. RIechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind zB Ben- 
zylacetat. p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat. Phenylethylacetat. Linalylbenzoat, Benzylformiat 
Allylcyclohexylproplonat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethem zahlen beispielsweise 
Benzylethylether. zu den Aldehyden z.B. die llnearen Alkanale mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen Citral 
Citronellal. Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal. Lilial und Bourgeonal zu 
den Ketonen z.B. die Jonone und Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol. Citronellol Eugenol 
Isoeugenol. Geraniol. Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren 
hauptsachlich die Terpene und Balsame. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riech- 
stoffe verwendet. die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Auch atherische Ole geringe- 
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rer Fluchtigkeit, die meist als Aromakomponenten verwendet werden, eignen sich als Parfumole. z.B. 
Salbeiol, Kamillenol, Nelkenol, Melissenol, Minzenol, Zimtblatterol, Lindenbliitenol, Wacholderbeerenol, 
Vetiverol, Olibanol, Galbanumol, Labdanumol und Lavandinol. Vorzugsweise werden Bergamotteol, 
Dihydromyrcenol, Lilial, Lyral, Citronellol, Phenylethylalkohol, a-Hexylzimtaldehyd, Geraniol, Benzyl- 
aceton, Cyclamenaldehyd, Linalool, Boisambrene Forte, Ambroxan, Indol, Hedione, Sandelice, Citro- 
nenol, Mandarinenol, Orangenol, Allylamylglycolat, Cyclovertal, Lavandinol, IVluskateller Salbeiol, p- 
Damascone, Geraniumol Bourbon, Cyclohexylsaiicylat, Vertofix Coeur, Iso-E-Super, Fixolide NP, 
Evemyl, Iraldein gamma, Phenylessigsaure, Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxid, Romilat, irotyl 
und Floramat allein oder in Miscliungen, eingesetzt. 

Antitranspirantien (Antiperspirantien) reduzieren durcli Beeinflussung der Aktivitat der ekkrinen 
Schweilidriisen die SchweilSbildung, und wirken somit Achseinasse und Korpergeruch entgegen. 
Wassrige oder wasserfreie Formulierungen von Antitranspirantien enthalten typischerweise folgende 
Inhaltsstoffe: 

^^^(a) adstringierende Wirkstoffe, 

(b) OIkomponenten, 

(c) nichtionische Emulgatoren, 

(d) Coemulgatoren, 

(e) Konsistenzgeber, 

(f) Hilfsstoffe wie z. B. Verdicker oder Kompiexierungsmittel und/oder 

(g) nichtwassrige Losungsmittel wie z. B. Ethanol, Propylenglykol und/oder Glycerin. 

Als adstringierende Antitranspirant-Wirkstoffe eignen sich vor allem Saize des Aluminiums, Zirkoniums 
Oder des Zinks. Solche geeigneten antihydrotisch wirksamen Wirkstoffe sind z.B. Aluminiumchlorid, 
Aluminiumchlorhydrat, Aluminiumdichlorhydrat, Aluminiumsesquichlorhydrat und deren Komplex- 
verbindungen z. B. mil Propylenglycol-1,2. Aluminiumhydroxyallantoinat, Aluminiumchloridtartrat, Alu- 
jjninium-Zirkonium-Trichlorohydrat, Aluminium-Zirkonium-tetrachlorohydrat, Aluminium-Zirkonium-pen- 
tachlorohydrat und deren Komplexverbindungen z. B. mit Aminosauren wie Glycin. 
Daneben konnen in Antitranspirantien iibliche ollosliche und wasserlosliche Hilfsmittel in geringeren 
Mengen enthalten sein. Solche olloslichen Hilfsmittel konnen z.B. sein: 

• entzundungshemmende, hautschiitzende oder wohlriechende atherische Ole, 

• synthetische hautschiitzende Wirkstoffe und/oder 

• ollosliche Parfumole. 

Ubiiche wasserlosliche Zusatze sind z.B. Konservierungsmittel, wasserlosliche Duftstoffe, pH-Wert- 
Stellmittel, z.B. Puffergemische, wasserlosliche Verdickungsmittel, z.B. wasserlosliche natiirliche oder 
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synthetische Polymere wie z.B. Xanthan-Gum. Hydroxyethylcellulose. Polyvinylpyrrolidon oder 
hochmolekulare Polyethylenoxide. 

Als Antischuppenmittel konnen Climbazol, Octopirox und Zinkpyrethlon eingesetzt werden. 

Gebrauchliche Filmbildner sind beispielsweise Chitosan. mikrokristallines Chitosan, quatemiertes 
Chitosan. Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolymerisate, Polymere der Acrylsaure- 
reihe. quatemare Cellulose-Derivate, Kollagen. Hyaluronsaure bzw. deren Saize und ahnliche Ver- 
bindungen. 

Als Quellmittel fiir walJrige Phasen konnen Montmorillonite. Clay Mineraistoffe. Pemulen sowie alkyl- 
modifizierte Carbopoltypen (Goodrich) dienen. Weitere geeignete Polymere bzw. Quellmittel konnen 
der Ubersicht von R.Locfihead in Cosm.Torl. 108, 95 (1993) entnommen werden. 

|Unter UV-Llchtschutzfaktoren sind beispielsweise bei Raumtemperatur fiiissig oder kristallin vorlie- 
gende organische Substanzen (Lichtschutzfilter) zu verstehen, die in der Lage sind, ultraviolette Strah- 
len zu absorbieren und die aufgenommene Energie in Form langerwelliger Strahlung, z.B. Warme wie- 
der abzugeben. UVB-Filter konnen olloslich oder wasserloslich sein. Als ollosliche Substanzen sind z.B. 
zu nennen: 

• 3-Benzylidencampher bzw. 3-Benzylidennorcampher und dessen Derivate, z.B. 3-(4-IV1ethylbenzy- 
liden)campher wie in der EP 0693471 81 beschrieben; 

• 4-Aminobenzoesaurederivate. vorzugsweise 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester, 4- 
(Dimethylamino)benzoesaure-2-octylesterund 4-(Dimethylamino)benzoesaureamylester; 

• Ester der Zimtsaure. vorzugsweise 4-IVIethoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, 4-Methoxyzimtsaurepro- 
pylester. 4-Methoxyzimtsaureisoamylester 2-Cyano-3,3-phenylzimtsaure-2-ethylhexylester (Octo- 
crylene); 

• Ester der Salicylsaure. vorzugsweise Salicylsaure-2-ethylhexylester, Salicylsaure-4-isopropylben- 
zyiester, Salicylsaurehomomenthylester; 

• Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-me- 
thoxy-4'-methylbenzophenon,2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 

• Ester der Benzalmalonsaure. vorzugsweise 4-(Vletiioxybenzmalonsauredi-2-ethylhexylester; 

. Triazinderivate, wie z.B. 2.4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethyl-r-hexyloxy)-1.3,5-triazin und Octyl Tria- 
zon, wie in der EP 0818450 A1 beschrieben oder Dioctyl Butamido Triazone (Uvasorb® HEB); 

• Propan-1 ,3-dione, wie z.B. 1-(4-ten.Butylphenyl)-3-(4'methoxyphenyl)propan-1 ,3-dion; 

• Ketotricyclo(5.2.1 .0)decan-Derlvate. wie in der EP 0694521 B1 beschrieben. 

Als wasserlosliche Substanzen kommen In Frage: 
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• 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, Erdalkall-, Ammonium-, Alkylammonium-, 
Alkanolammonium- und Glucammonlumsaize; 

• Sulfonsaurederivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5- 
sulfonsaure und ihre Saize; 

• Sulfonsaurederivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)benzol- 
sulfonsaure und 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bomyliden)sulfonsaure und deren Salze. 

Als typische UV-A-Filter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in Frage, wie beispiels- 
weise 1-(4'-tert.Butylphenyl)-3-{4'-methoxyphenyl)propan-1,3-dion, 4-tert.-Butyl-4'-metlioxydibenzoyl- 
methan (Parsol 1789), 1-Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)-propan-1,3-dion sowie Enaminverbindungen, 
wie beschrieben in der DE 19712033 A1 (BASF). Die UV-A und UV-B-Filter konnen selbstverstandlich 
auch in Mischungen eingesetzt werden. Neben den genannten loslichen Stoffen kommen fur diesen 
Zweck auch unlosliche Lichtschutzpigmente, namlich feindisperse Metalloxide bzw. Salze in Frage. 

•Beispiele fiir geeignete Metalloxide sind insbesondere Zinkoxid und Titandioxid und daneben Oxide 
des Eisens, Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Aluminiums und Cers sowie deren Gemische. Als Salze 
konnen Silicate (Tatk), Bariumsulfat oder Zinkstearat eingesetzt werden. Die Oxide und Salze werden 
in Form der Pigmente fiir tiautpflegende und iiautschutzende Emulsionen und dekorative Kosmetik 
verwendet. Die Partikel sollten dabei einen mittleren Durctimesser von weniger als 100 nm, vorzugs- 
weise zwischen 5 und 50 nm und insbesondere zwischen 15 und 30 nm aufweisen. Sie konnen eine 
spharische Form aufweisen, es konnen jedoch auch solche Partikel zum Einsatz kommen, die eine 
ellipsoide oder in sonstiger Weise von der spharischen Gestalt abweichende Form besitzen. Die Pig- 
mente konnen auch oberflachenbehandelt, d.h. hydrophilisiert oder hydrophobiert vorliegen. Typische 
Beispiele sind gecoatete Titandioxide, wie z.B. Titandioxid T 805 (Degussa) oder Eusolex® T2000 
(Merck). Als hydrophobe Coatingmittel kommen dabei vor allem Silicone und dabei speziell Trial- 
koxyoctylsilane oder Simethicone in Frage. In Sonnenschutzmittein werden bevorzugt sogenannte Mi- 
kro- Oder Nanopigmente eingesetzt. Vorzugsweise wird mikronisiertes Zinkoxid verwendet. Weitere 

•beeignete UV-Lichtschutzfilter sind der Obersicht von P.Finkel in SOFW-Journal 122, 543 (1996) zu 
entnehmen. 

Neben den beiden vorgenannten Gmppen primarer Lichtschutzstoffe konnen auch sekundare Licht- 
schutzmittel vom Typ der Antioxidantien eingesetzt werden, die die photochemische Reaktionskette 
unterbrechen, welche ausgelost wird, wenn UV-Strahlung in die Haut eindringt. Typische Beispiele 
hierfur sind Aminosauren (z.B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole 
(z.B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Carnosin, D-Camosin, L-Carnosin und deren 
Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin, p-Carotin, Lycopin) und deren Derivate, 
Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. Dihydroliponsaure), Au- 
rothioglucose. Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cysta- 
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min und deren Glycosyl-. N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-. Propyl-. Amyl-, Butyl- und Lauryl-, PalmitoyI-, Oleyl- 
. y-Linoleyl-. Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Saize, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodi- 
proplonat, Thiodlproplonsaure und deren Derivate (Ester. Ether, Peptide. Liplde. Nukleotide, Nukleo- 
side und SaIze) sowie Sulfoximinverbindungen (z.B. Buthloninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, Bu- 
tioninsulfone, Penta-, Hexa-. Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. 
pmol bis ^imol/kg), femer (Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren. Palmitinsaure, Phytinsaure, 
Lactofenin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure. 
Gallenextrakte, Bilirubin. Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und de- 
ren Derivate (z.B. y-Linolensaure. Linolsaure, Olsaure). Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und 
Ubichinol und deren Derivate. Vitamin C und Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat. Mg-Ascorbylphosphat, 
Ascorbylacetat), Tocopherole und Derivate (z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A- 
palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutlnsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, 
Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Camosin, Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanlsol. Nordihydroguajak- 
harzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Hamsaure und deren Derivate, Man- 
|nose und deren Derivate, Superoxid-Dismutase, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS04) Selen 
und dessen Derivate (z.B. Selen-Methionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, trans-Stil- 
benoxid) und die erfindungsgemaU geeigneten Derivate (SaIze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nu- 
kleoside. Peptide und Lipide) dieser genannten Wiri<stoffe. 

Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Fonnaldehydlosung, Para- 
bene, Pentandioi oder Sorbinsaure sowie die in Aniage 6, Teil A und B der Kosmetikverordnung auf- 
gefuhrten weiteren Stoffklassen. Als Insekten-Repellentien kommen N,N-Diethyl-m-toluamid, 1,2- 
Pentandiol oder Ethyl Butylacetylaminopropionate in Frage, als Selbstbrauner eignet sich Dihydroxya- 
ceton. 



Als Parfumole seien genannt Gemische aus naturiichen und synthetischen Riechstoffen. Naturiiche 
Riechstoffe sind Extrakte von Bliiten (Lilie, Lavendel, Rosen, Jasmin, Neroli, Ylang-Ylang), Stengein 
kind Blattem (Geranium, Patchouli. Petitgrain), Friichten (Anis, Koriander, Kiimmel, Wacholder), Frucht- 
^schalen (Bergamotte, Zitrone. Orangen), Wurzein (Macis, Angelica, Sellerie, Kardamon, Costus, Iris, 
Calmus), Holzem (Pinien-, Sandel-. Guajak-. Zedem-, Rosenholz), Krautem und Grasern (Estragon, 
Lemongras, Salbei. Thymian), Nadein und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer, Latschen), Harzen und Bal- 
samen (Galbanum, Elemi. Benzoe. Myrrhe. Olibanum, Opoponax). Weiterhin kommen tierische Roh- 
stoffe in Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typlsche synthetische Rlechstoffverbindun- 
gen sind Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. 
Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Bu- 
tylcyclohexylacetat, Linalylacetat. Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, 
Benzylfomiiat, Ethylmethylphenylglycinat. Allylcyclohexylpropionat, Styraliylpropionat und Benzylsa- 
licylat. Zu den Ethem zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alka- 
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nale mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, 
Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, oc-lsomethylionon und Me- 
thylcedrylketon, zu den Alkohoien Anethol, Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, Linalool, Pheny- 
lethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren liauptsachlich die Terpene und Bal- 
same. Bevorzugt werden jedocli Mischungen versciiiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam 
eine ansprechende Duftnote erzeugen. Auch atherisclie Ole geringerer Fluchtigkeit, die meist als Aro- 
makomponenten verwendet werden, eignen sich als Parfiimole, z.B. Salbeiol, Kamillenol, Neikenol, 
Melissenol, IVIinzenol, Zimtblatterol, LindenbliJtenol, Wacholderbeerenol, Vetiverol, Olibanol, Galbanu- 
mol, Labolanumol und Lavandinol. Vorzugsweise werden Bergamotteol, Dihydromyrcenol, Lilial, Lyral, 
Citronellol, Phenylethylalkohol, a-Hexylzimtaldehyd, Geraniol, Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, Lina- 
lool, Boisambrene Forte, Ambroxan, Indol, Hedione, Sandelice, Citronenoi, Mandarinenol, Orangenol, 
Allylamylglycolat, Cyclovertal, Lavandinol, Muskateller Salbeiol, p-Damascone, Geraniumol Bourbon, 
Cyclohexylsalicylat, Vertofix Coeur, Iso-E-Super, Fixolide NP, Evemyl, Iraldein gamma, Phenylessig- 
saure, Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxid, Romilllat, Irotyl und Floramat allein oder in Mischun- 
^H^^en, 

Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen ver- 
wendet werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel" der Farbstoff- 
kommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 1984, S.81-106 

zusammengestelit sind. Diese Farbstoffe werden iiblicherweise In Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen 
auf die Mittel - betragen. 



I 
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Beispiele 



Beispiel 1. In einer 2-l-Ruhrapparatur wurden 1960 ml Wasser vorgelegt und auf 40°C erhitzt und mit 
40 g Chitosan (Hydagen® CMFP. Henkel KGaA, Diisseldorf/FRG) versetzt. Der pH-Wert der Mischung 
wurde durch Zugabe von Saizsaure auf 5,5 eingestellt. AnschfieUend wurden 2 g (5 Gew.-% bezogen 
auf Trockensubstanz) Glycerin und 0,5 g Betaglucan (Highcareen® GS) hinzugegeben und die Mi- 
schung im Ultraturrax homogenisiert. Danach wurden 0,8 g (2 Gew.-% bezogen auf Trockensubstanz) 
Hexamethyiendilsocyanat vorsichtig untergeriifirt. Nach der Vernetzung wurde die Suspension als 
Block eingefroren und anschlieftend lyophilisiert. Durch Spalten des entwasserten Blockes auf die ge- 
wunschte Dicke wurden elastische. wasserunlosliche Vliese erhalten. die sich bei Anfeuchten wie 
Schwamme verhieiten. 



Beispiel 2. In einer M-RCihrapparatur wurden 1960 mi Wasser vorgelegt und auf 40°C erhitzt und mit 
|40 g Chitosan (Hydagen® CMFP. Henkel KGaA, Dusseldorf/FRG) versetzt. Der pH-Wert der Mischung 
wurde durch Zugabe von Saizsaure auf 5,5 eingestellt. AnschlieEend wurden 2 g {5 Gew.-% bezogen 
auf Trockensubstanz) Glycerin, 1 g Betaglucan (Highcareen® GS) und 2 g (5 Gew.-% bezogen auf 
Trockensubstanz) Cellulosefasem hinzugegeben und die Mischung im Ultraturrax homogenisiert. Da- 
nach wurden 0.8 g (2 Gew.-% bezogen auf Trockensubstanz) Hexamethyiendilsocyanat vorsichtig un- 
tergeriihrt. Nach der Vernetzung wurde die Suspension als Block eingefroren und anschlieBend lyophi- 
lisiert. Durch Spalten des entwasserten Blockes auf die gewunschte Dicke wurden elastische, wasse- 
runlosliche Vliese erhalten, die sich bei Anfeuchten wie Schwamme verhieiten. 
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Patentanspruche 



1. Kollagenfreie kosmetische Zubereitungen, dadurch erhaltlich, da(J man gequollene wadrige Sus- 
pensionen von Chitosanen und p-1 ,3-Glucanen mit Diisocyanaten und/oder Dialdehyden vernetzt 
und anschliel^end entwassert. 

2. Verfahren zur Herstellung von kollagenfreien kosmetischen Zubereitungen, bei dem man ge- 
quollene walJrige Suspenslonen von Chitosanen und (3-1,3-Glucanen mit Diisocyanaten und/oder 
Dialdehyden vernetzt und anschlleliend entwassert. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, dafi man Chitosane einsetzt, die ein Mo- 
lekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 1.200.000 Dalton aufweisen. 

.4. Verfahren nach den Anspruchen 2 und/oder 3, dadurch gekennzelchnet, dali man wasserlosli- 
che p-1,3-Glucane einsetzt, die weitgehend frei von unenwiinschten (1,6)-Verknupfungen sind. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzelchnet, dali man 
Diisocyanate der Formel (I) einsetzt, 



in der X fijr einen linearen Oder verzweigten, naphthenischen oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen steht. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 2 b is 5, dadurch gekennzelchnet, dalS man 
Dialdehyde der Formel (II) einsetzt, 



in der Y fiir einen linearen oder verzweigten, naphthenischen oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen steht. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 2 bis 6, dadurch gekennzelchnet, daft man als 
Vernetzungsmittel Hexamethylendiisocyanat und/oder Glutardialdehyd einsetzt. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzelchnet, daft man 
Polyole mitverwendet, die ausgewahit sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Glycerin, Alky- 



0=CN-[X]-NC=0 



(I) 




OHC-[Y]-CHO 



(II) 
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lenglycolen, technischen Oligoglyceringemischen, Methylolverbindungen, Niedrigalkylglucosiden, 
Zuckeralkoholen, Zuckem und Aminozuckem. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 2 bis 8, dadurch gekennzelchnet, dalJ man 
naturliche und/oder synthetische Fasem mitverwendet. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 2 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Zubereltungen durch Gefriertrocknung entwassert. 
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Kbilagenfreie kosmetische Zubereitungen 

Zusammenfassung 



Vorgeschlagen werden kollagenfreie kosmetische Zubereitungen, die man erhalt, indem man gequolle- 
ne walirige Suspensionen von Chitosanen und |3-1 ,3-Glucanen mit Diisocyanaten und/oder Dialdehy- 
den vernetzt und anschlieliend entwassert. 
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